I 



111/ STRUCTURES IONIQUES. 
Rappel 

Uji cristal ionique est un solide cristallisé formé par un assemblage d'ions de signes 
opposes. Cet assemblage correspond, donc à un maximum de stabilité c'est-à-dire que 
l'énergie du réseau est minimale. 

. + _ + _ + . + „ + „ + . + . + . + .+ Cristal ionique 

- + - + -4-- + - + - + --f- + -+.+ 

Le modèle ionique permet d'étudier avec une boruie approximation les solides ou les 
cristaux qui peuvent être considérés comme des assemblages réguliers d'ions positifs et 
négatifs. 

Pour réaliser une structure stable, chaque ion + ou - sera* neutralisé par ses proches 

voisins, un cation est entouré par des anions cl inversement. Ceci est en fonction de la 

taille des ions ou plus exactement du rapport des rayons ioniques. 

Une telle structure est régie donc, par des critères fondamentaux : 

«■ i 

La taille des ions 

- La neutralité électrique du cristal. 

- la compacité maximale du réseau. 

Les cristaux peuvent être classes d'après leur stoechiométrie : MX, MX 2 , MX 3 „.. II existe 
aussi des composes plus complexes qui renfennent plusieurs cations différents tels que les 
oxydes type AMOj, AM2O4».... 

IH-1 Structure des composés type MX. 

ii- structure type CsCI : eoordmeitcc (8-S). 

La maille est cubique de mode P. aH,123À. 
La structure cristalline est formée par un réseau, de mode P, d'ions Cs* et u n réseau P 
^d'ions cr décalés de jg jgj^ Autrement les ions chlore forme un réseau cubique 
simple (sommets occupés) et les ions césium occupent le centre du cube. 
La coordincncc cîcs ions est cgnlc à 8 (voir maille ci dessous). 
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ci- 



à > 



Où 



r*r* = a# 



Structure CsCI 

Coonlinencc : 

chaque ion Cs + ( centre du cube) est entouré de 8 ions Cf situés aux sommets. Donc 
sa coordinence est égale à 8. Il en est de même pour les ions Cl*. 
La coordinence esl 8-8 pour la structure type CsCI. 

L* ion Cs* se trouve nu centre du cube ; il pour coordonnées % V* V 3 . I position de 

contribution 1.1x1 = ICs*/maill. 

Les ions Cl" se trouvent aux sommets ; ils ont pour coordonnées soit 8 positions 

de contribution 1/8 . 8 x 1/8 ■ I CF/maille. 

Ce qui conduit donc à 1 groupement formulaire CsCI par maille ; noté Z = I. 

Rnpport des rayons ioniques : 

Considérons la maille suivante 





* Les ions sont tangents suivant la diagonale du cube. Nous avons donc 
aV3 = 2(rIVHrX). AvecM=Cs > et X - Cl" . équation I 
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• par contre suivant les arêtes sont généralement supérieurs ou égaux à la somme des 
rayons ioniques. 2rA < a. équation II. 

Des équations I et II , on déduit que rM/rX > V3 - 1. équation 111 Si 

En général un cation est moins volumineux qu'un anion, soil rM/rA < 1- équation IV. 
Des équations III et [V, on déduit que : 0.732 < ÇrM/rX< 1. 

C'est la condition théorique que devront satisfaire les rayons ioniques pour qu'un cristal 

MX cristallise dans une structure de type CsCI. 

\ 
Exemples : CsBr, Csl , TlUr.. . 



b- structure type NaCI : coorilincncc(6-6). 

La maille de NaCI est cubique: ( a^ 5.64Â) 
La structure est formée par un réseau, de mode F, d'ions Na* et un réseau F d'ions Cl" décalés 
de a/2 ( 1/2 00). 

Autrement les ions CI" forment un réseau cubique à faces centrées et les ions Na* 
occupent tous les sites octaédriqucs. 




E. 

ci- 



1? 



ONa- 



r + r T = 



♦ -£ 



Skucture NaCI 

La coordinence des ions est égale à 6 (voir la maille). 

Nombre de groupements formulaire par maille (Z) : 
Cl- : Sxl/S + 6x!/2 * 4 Cl-.'maillc 
Na+: Ixl + 12x1/4 =4 Na+/inaille. DoncZ = 4. 
Rapport des rayons ioniques : 

Dans une face du cube, les ions sont tangents selon Farcie a : a - 2( rM + rX) / . 

Jl y a contact le long de la diagonal d'une face que clans le cas limite : aV2 > 4rX II*T?\ 
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Des deux relation /el //, le rapport sera rM/rX > V2 -1 = 0.414. 

Par a.ïleur, le rapport doit être inférieur â V3 -l. si non le cristal adopte la structure 

type CsCI. 

s 

DONC : 0.4J4<rM/rX< 0.732. 
C'est la condition théorique que devront satisfaire les rayons ioniques pour qu'un cristal 

MX cristallise dans une structure de type NaCI. 
Exemples : 

. LiM.NaH... :hvdrures 

LlCl, Liltr... : halogénures de lithium 

MgO, CaO ... : oxydes des alcalino-terreux 



■ 



c- structure type ZnS (Blende) : coonlinenee (4-4). 

La maille est cubique de paramètre a= 5.409À, voir maille ci-dessous. 
La Structura peut être décrite de deux manière différentes : 

I - comme réseau, mode F, de soufre (S ? ) et un réseau décalé de Va Va Va . 

2 comme réseau mode F de soufre, et les atomes de Zinc occupent la moitié des sites 
tétrnédriques formés par le réseau des Soufres de façon alternée. 




Structure ZnS fbtende) 



Coonlinenee : 



2- 



Isolons w\\ petit cube d'arête n/2 contenant un ion Zn en son centre. 
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Zn J 



• 2- 



L'ion Zn est entoure de 4S " formant un tétraèdre. 

La coordineiicc de l'ion S ' est égale à 4. 

Donc le composé ZnS blende est de coordinence 4-4. 

Le nombre de motifs par maille«st égal à 4 (£=4). 
Rapport des rayons ioniques : » 

Les ions sont tangents suivant la diagonale du petit cube, d'arête a/2, on a donc 
rM-»-rX = nV3M. / 

De même suivant la diagonale d'une face du petit cube on aura 
2rX<aV2/2. //. 

Des équations letll on aura donc : 0.225 < rM/rX < 0.414. 

C'est lu condition théorique pour une éventuelle cristallisation dans la structure 
~ r ZnS blende. 

Exemples : 

Agi, BcS.MnS, ZnSe... 
Remarque: Si on confond les ions S 2 et Znî-jon trouve une structure dite du carbone 
Diamant. 



Remarque sur la condition de stabilité 

Le tableau suivant rassemble; les données géométriques des ions participant aux 
Structures simples ioniques de type MX ainsi que la valeur du rapport (rayon du 
caiion/rayo» de l'an ion) e( la limite théorique déduite des rayons utiles des sites 4, 6, cl 
8 formés dans les empilements compacts et semi-compact. 

Le type structural adopté par les composés ioniques de lype MX sera déterminé parce 
rapport (critère géométrique) fixant ainsi la coordinence des calions. 
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j 


ZnS (4-4) 


NaCI (6-6) 


CsCI (8-8) 




Rc/Ra 


0.25 


0,52 


0,93 


Valeur limite 


0,225 


0,414 


0.732 



Agi 

BeS 

CnO 

LiCI 

RbCI 



Dans beaucoup de cas, cette condition» géométrique n'est pas vérifiée exemples : 

Rc/Rn TA* 

0.51 ZnS 

0,21 ZnS 

0,80 NaCI 

.0,43 NaCI 

0l 82 • NaCI 

Dans l'évaluation de la variation des rayons .ftffiU»» dc n condilion * S,abi,ité ' ^ 
né gHge beaucoup de facteurs et notamment le caractère covnlent de la liaison ( la 

liaison n'est pas 1 00% ionique). 

■ 

Conclusion 

On ne peu. pas prévoir aussi facilement le type de structure en se basant sur la 
variation du rapport des rayons ioniquesT^ mais cela permet de prévotr la 
coordincncc du cation (donc aussi «le l'union) dans une structure ionique : 



. si le rapportjR^ISm. •« coordinencej^esl favorisée (CsCI), 

- si le rapport Rc/Ra < 0.4 H . la coordinence 6-6 est favorisée (NaCI), 

- si 



le rapport Rc/Ra <0,224 , la coordinence 4-4 est favorisée (ZnS). 



d- structure type NiAs : coordinence (6-6). 

Arsenic (As 7 ) forme un réseau hexagonal compact 
Nickel (Ni 2 *) occupe tous les sites octaédriques. 
Soit la maille de l 'arséniure de nickel (NiAs) suivante 
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*■ As 



0- 59 

Pscudo-inaille hexagonale de NiAs 



La coordinencc des alomes esl égale à 6 

Le nombre de motif par pscudomiaiilc csl égal à 2, soit 6 par maille hexagonale ; (£= 6). 

Exemples : 

Tis,TiSe...; VS.VSe... 



■ 



c- structure lypc ZnS (Wurtzirc) : coordinencc (4-4). 
La maille est de structure hexagonale dans laquelle : 



P 2- 



Lcs ions soufre S ' formeiil un réseau hexagonal. 

Les ions Zinc Zn * occupent la moitié des sites télraédriques en alternance, ou 

autrement les atomes occupent les positions suivantes dans la pseudo-maille: 



Zn 2 * : 000, 2/3 1/3 1/2 



S 2 ': 2/3 1/3 1/8 el 00 5/8. 



Les anions S 'et cations Zn sont de coordinence 4, puisqu'ils occupcnl des sites 
télraédriques (voir figure ci-dessous). 

Dans la pseudo-maille il ya : 8x1/8 r 1x1 = 2S 2 7pm. Soit 6 5 2 ' / maille. 

In I I -4x W = 2Zn* f /pm. Soit 6 Zn 2 */ maille. D'où Z = <» 



< - 
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^i^/^d! 



-* £&(&>. 



T% 




& " Maille hexagonale 



0;S 2 - 



:Zn 



2* 



1/3 de la maille 
hexagonale 

£] : site tétraédrique vide 



- 



exemples : 

Agi, Cd.S, CuBr, BeO, ZnO.... 







V 



III-2 Striic dire des composés type MX 2 . 

n- structure type fluorine (CaF 2 ) : coordinence 8-4, 
Le compose se cristallise dans le système cubique 

L'ion Ca forme un réseau cubique à faces centrées (CFC) 

L*ion F' occupe tous les sites tétraédriques (voir maille ci-dessous). 
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SlruclufôCaF2( fluorine) 



Ca2* O F- 



- rw, rc * tif > (Z) ; n|otjf c5( cgns(j(ud par ^ 

I ion ta et 2 ions F (CaF 2 ) ^ 

On caicure te nombre de «km. <*- : (8 x 1/8) , (6 x ,/ 2) . 4 **/«» 

On calcule le nombre fanions F : (S x I) = 8 F / niai „ c 
=*> Z - 4, donc il y a 4 CaF, / „ la i|| c 
- Coordincnce. 

U plus courte distance entra ions est : d = r - + H = „ feg 

« des 8 onnnels son, occupé, par dcs i0I|s Ca , . jn(crsiiçe 
La coordincnce de Ca 2 * esl 8 (voir figure). 
On dit que la coordincnce dans CaF 2 esl 8 - 4 



Exemples: U0 2 ,CeO,.ZnOi... 



l3aF 2 ,CaF 2 ,SrF 2 ,SrCla... 



b- slruc.urc <ypc R«.«lc (TiO,) ; coordincnce 6-J 

Le composé cris.al/isc dans le système quadratique 

L'ion blanc Tf occupe ,„ somrnets ct cen(re de fc ^ ' 

L'ion oxygène O* occupe tous positions suivantes. 

"•»*-• ■• ***** fJte'w.H 

Dans le cas de Ti0 2 , | a valeur de x es! égale à 0.3. 
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La coordinence de Ti** *= 6 , La coorclinence de O " - 3 

Le nombre de motif par maille est égale à 2, 

La succession des plan suivant l'axe z esl la suivante.: 




z = 



z=0 



Itxemples : 
Me0 2 ,V0 2 ,CoF 2 ... 



CrO2.MnO2.VO2.SnO2. 




= 1/2 




U 



C- Structure type Cristobalite (Si0 2 ) : coordinence 4-2. 

- Structure type diamant 

Dans cetle structure la liaison esl de lypc covalenl. 
La structure du diamant es, très stable car la coordinence 4 du carbone (hybridation S P 3. 4 
liaisons de type s) impose un réseau tridimensionnel. 
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La structure du diamant est exactement la même que celle de la blende ZnS, à condition de 
remplacer lous les ions Zn 2 * et S 2 ' par des atomes de carbone C. 




2 



Cencf.ç, 



"XWTTTU 1 /ssx C en site 
fn -y-v- S w lélraédrique 



Structure diamant 



*i- - - 



Le point de fusion du diamant dépasse 3350°C (en l'absence d'oxygène ). 
** Dans la structure de SîO?., tons les atomes de silicium (Si) sont dans Un 
environnement tetraédrique ( Si remplace la position du carbone (C) dans la structure 

diamant). 




► Si 




Maille du silicium (Si) ( ou du carbone Diamant) 

Si l'on insère v\n atome d'oxygène dans chaque liaison Si-Si, chaque atome de silicium 
dcvirnl entoure de quatre atomes d'oxygène. 

La structure de la cristobalilc peut cire décrite comme un assemblage de tétraèdres 
Si04 composes d'un atome de silicium au centre de quatre atomes d'oxygène. 
L'entité appelée silicate a donc pour formule SiO*. 
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La cristobalite peut en fait éïre considérée comme un assemblage cubique 
faces centrées d'ions Si 4 *, avec des ions SiO< 2 "occupant In moitié des sites 
tétraédriques. Les atomes de silicium sont alors tous équivalents et liés à quatre atomes 
d'oxygène chacun. 




O O 



Si 



Maille de la cristob-nlife (SiO*) 
La coordinence de l'Oxygène = 2 .La coordinence du silicium = 4 
Le nombre de molif par maille Z est égal à 8. 
Exemples : Ge0 2 . DeF 2 , .. .. 
Remarque : 

Filiation structurale : (ZnS(blende) -> Carbone Diamant -> Cristobalite (Si0 2 ). 
En réalité l'angle Si-O-Si est différent de 180* n cause de la présence de deux doublets 
libres sur l'oxygène. 



d- structures lamellaires (ou en couches) type MX 2 . 

Ce sont des slmctures constituées par la succession de feuillets (couches) de telle 

façon que la distance imer-lcuitlets soit beaucoup plus importante que celle entre les atomes 

■ 
d'un même feuillet. 

Ainsi, une structure est dite en couches (ou lamellaire) si : 

. La distance inler-fcuillets est d'environ 3 à 'I A, 

• La distance inter-atomiqtie d'un même feuillet est de l'ordre de 2À. 

Il s'ensuit donc deux types de liaisons : 

. Dans un même feuillet, les liaisons sont fortes (ioniques, covalentes o» métalliques). 
. Entre deux feuiHets. les liaisons sont faibles (hydrogène ou Van der Waals) donc le 
clivage est facile clans certaines directions. 
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d-1 structure de type CdClj 

Les ions Cl" forment un empilement cubique à faces centrées et les ions Cd" occupent 
les sites [6] d'un plan sur deux. 



© 



Cd 2 * 
Ci- 




Feuillet 



'••►■ 



Perspective 



Remarque 



A cause de l'absence d'un plan calionique sur deux, il apparaît des forces répulsives entre 
les plans anioniques prodhes voisins, il en résulte une dcTonnalion rhomboédrique selon l'axe 
Cj. On peut aussi considérer CdCI 2 comme la slnicture de NaCI lacunaire. 

* Nombre de motifs par maille - 1 rnolifCdCb /mailfc 

• Cooidiiienoe =3:6. 3 pour Cl" et 6 pour Cd 2 * 

Exemples : MCI; (M - Fe, Co, Ni, Mg, Mn) 

d-2 slnicture de type Cdl 2 

Les ions I forment un empilement hexagonal compact et les ions Cd 2 ' occupent les sites 
[6] d'un plan sur deux (z = 1/4 ou V 4 ). 



•B 
■A 



e 
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AxeC 



..<•■ 



• Cd* 







Plan vide 



. Nombre de motifs par mnille - I motif Cdb /pseudo maille 



• Coordinence : 3 : 6. 3 pour I" el 6 pour Cd * 

Exemples : M I 3 ; M Br 2 ; M(OH) 2 nvec M = Cd, Ca, Fe. Co , . .. 

; 

d-3 structures dérivées île CdClj etC<lï 2 

Exemple I 

Les Structures FeCIj, VClj et CrCl 3 dérivent de CdCI 2 . 

Dans CrClj : Cr occupe les 2/3 des sites octaédriques (lplan sur 2). 
U formule se présente ainsi Cri/jOi/jCIi x3/2 -> CrClj 






Axe CI 



Plan vide 



- R 



?HCr + 1/1 vidr 



R 

2/lfïr+W vide 

A 
40 
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Exemple 2 : La structure de Bilj dérive de Cdl 2 
I : forme un réseau hexagonal compaci 
Bi : occupe les 2/3 des sites octaédrique ( I plan sur 2) 
iïij/.iï ij/3 iz «3/2 -> Bilj 



AxeC 



1 



Plan vide 



a m 

Dm 

2/3Cr+ 1/3 vide 
A(I) 

Dm 

2/3 Di +1/3 vide 
A m 



III-3 Structure des composés type M 2 X. 

a- structure type anfi-fluoriiie (Na 2 0). 

La structure anti-fluorine est inverse de la structure fluorine, c à d les positions 
des atomes sont inversées par rapport la structure fluorine. 
L'Oxygène (O): forme un réseau CFC. Le Sodium (Na): occupe tous les sites télracdritjues. 
La coordinence de l 'Oxygène « 8 , La coordincncc du Sodium =* A 
Le nombre de motif par maille est égal à 4. 
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Exemples : Li z O, K 2 0, Li 2 S... 

b- structure type Cuprite (CiijO) 

Dans ce type de structure les atomes occupent .^^* 
les positions suivantes : 
Oxygène : sommets et centre du cube 
Ctiivre : M '/« '/« > '/- '/« « , W H % , et tt % M . 







La coordinence de ! 'Oxygène =4 , La coordinence i\u Cuivre ■ 2 

Le nombre de motif par maille est égal a 2. 

Exemples : Ag 2 0, Pb 2 ... 

Remarque : 

Les deux composés Na 2 et Cu 2 sont des semi-conducteurs type p. 



III-4 Structure des composes type MXy 

- Structure de ReOj (Oxyde de Rhénium). 

La structure est cubique et les atomes occupent les positions suivantes : 
Re : sommets du cube 
O : tous les milieux des arêtes. 

, G 



■ 





:Re 



O— 



-..!. .^ 1 O 



- ! O O:0 

K 

— — — • " ;■! 
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Translation 



'/, '/> '/, 



Présentation I 

Calcium (Co) : sommets du cube 
Titane (Ti) : centre du cube 
Oxygène (O) : centre des faces 




Prcscn ration 2 



.**■ 



Ca : au centre cubique 



..y* 



Ti : aux sommets de h maiile 
(/' : au milieu des arêtes 



Structure de la perovskite CaTiOj 



La coordinence du Calci um ■ 1 2 ; 

La coordinence de l'Oxygène = 6. 

Exemples : BaZrOj, CaCeOj, KTaOj, MgSi0 3 .... 



la coordinence du Titane = fi 



- condition de stabilité de I» structure perovskite 

Dans le plan (KLMN) : 

- les ions sont tangents suivant l'arête du cube a - 2(r Ti * r ) 

- les ions sont tangents suivant la diagonale de la face aV2 = 2(r c „ + r ) 
Des deux équations ci-dessus on obtient rf 

Via + r » \'2(rn * r ) : c'est la condition idenlc 
La structure perovskite idéale est formée si les cations sont tangents aux anions ce 
(condition géométrique précédente). C'est en fait une condition très stricte. Goldschmidl a 
introduit un fadeur dit de tolérance noté t permettant d'expliquer l'existence d'une telle 
Structure pour une large gamme de rayons ioniques: 
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rca + r = (V2(r-n + r ) ou en générale 
fA + rx = V2(r B * r x ) avec t facteur de tolérance 
si 0.8 < t < 1 : la structure est pérovskite idéale * 

si t » 1 ou t < 0.8 : autres structures 
Par «C.p.C suivant .es va.eu.s de , on observe des meures «Ai**. *- ou moins 

dislordues: 

, < , < 0,95 struc.ure cubique (SrTÏO,. SrZrO,, SrSnO,, BaZrO,. LaMnO,) 

0.95 > t > 0,9 distorsion quadratique (RbTaOj, KNbOj) 
0,9 > t > 0,8 distorsion orthorhombique (PbTiOj, GdFcOj) 
, > l distorsion quadratique (BaTiO,. NuNbO,. KNbO,). 

Pour BaTiO,, le fadeur . es. égal a 1.06 entraînant «ne distorsion quadrat.que de la 
, _ h _ , W l c = 4 02 A). Cotte distorsion quadratique a pour conséquence une 

r : z* :tu * ce „ _ - — - — -*■ 

permanent, dans le solide, à l'origine des propriétés ferroé.ectriques du ma.énnu. 

La majorité des composés de s.ructure pérovstci.e présente, des propres 
ferroélectriques intéressantes. 

IH-7 Structure «les composés type spincllc AB 2 X 4 

U spine., est un miner», nature, de fomtu, Mg A,0, Us spinel.es son, des oxy es 

lle fcj généra, AB 2 0,. C'est M*, d'un ca.ion diva.cn, A f»V * * ~- 

Lents M (A.")- La structure spinde comporte 8 groupements CPC d'.ons oxygènes, 

Lc , nllx d-occupa,ion des sites octaédriques occupés P at ,s cations tnva.ents es, A. 
On a. en effet, généralement, des composés du type 
|A 2 ïv |(B , ')lo04. «n ici spinclle est dit normal. 
■ ; y J «.Hit une carte de s.ruc.ure des composés MA on constate que ce,, 

compris entre 0,60 et I A. 
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valeur de 1,21 Â pour l'oxygène, 0,71 À pour le magnésium et 0,68 À pour 
l'aluminium, les rapports des rayons Rc/Ra sont largement supérieurs à 0,414, Ce qui 
implique des environnements octaédriques pour les deux types de cations. Ceci est très, 

souvent vérifié. 



a- description structurale de la structure de type spinelle 

Formule : AB2O4, composé de structure cubique type NaCI (CFC). 
La structure est formée de 8 cubes CFC . 

On distingue deux types de cubes : cube A et cube B qui sont régulièrement alternés 
dans l 'espace comme le montre la représentation suivante : 




- Les atomes A : occupent 1/8 des sites tétraédriques engendres par les atomes X. 

- Les atomes II occupent 1/2 des sites octaédriques. 

- 8 cubes CFC (formés par X) : donc 8x4 soit 32X /maille. 

- 32X , donne 32 sites octaédriques et 64 sites tétraédriques. 
On aura donc 

64 x 1/8 = 8A/maille S 

32 x 1/2 - 16 B/marJ/e 

-La formule générale sera A 8 B, 6 X J2 donc 8(AB 2 X< ). 
-Le nombre de motifs par maille csl égale à 8. ( Z = 8). 
b- types de spinclles 

Il existe «ne autre dislribu.ion des cations A el B, q ui correspond à l'occupation des 
sites Télraâlriques cl Octaédriques. 
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On distingue trois types de spinclles 
1/ ipinelle normale [Ajfr l^ilo *■! 

Exemple : M11AI2O4 
2/spin*lle dite invcrse|B] T |AB)lcXi. 

Exemple : M £ Gn,0, ou [On], [Mg Ga)] X4 
3/ spincllc mixtes |A,., B,|r |Bi-, A,)|oX< 
Exemple : NiAbO, ou [Ni„.s AI» 15 ] [NiO „ AI,.,»] 0< 

Rema Texis,e aussi des spine.les -ncunaires. exenm.e, AWfc varie,* et M ****** 

AI 2 0,x-t/3-> AlwO,-» AUaoQ* soil : 

[Al], [AI» Q W )loO, qui «t une spinelle lacima.rc. 
„ existe nn,r« S choses de s— p.us complexes .ftais doivent praticien, 
tous des structures décrites précédemment ; par exemples : . 

. Pyrociore (A^O,). SCeeli.e (CnWO<). p-Tun gS .cn...e,e. 
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